I Tema 12-13. Elementos de Transition (cont.) 

• Compuestos de Coordinacion. 

• Teona del Campo Cristalino. 

• Efecto Jahn-Teller. 

• Aplicaciones de la Teona del Campo Cristalino: 

s Complejos de alto y bajo spin. 
S Radios ionicos. 
S E Hidratacion. 
✓ E Red. 
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Estabilidad del enlace coordinado. Criterio de Pearson 



Criterios de estabilidad enlace coordinado- cualitativamente 

Acido ( aceptor electrones)- electrofilo//Sose (dador electrones)- nucleofilo 

Pearson: Bases duras y blandas/Acidos duros y blandos 

Bases Duras: atomos dadores muy x y pequeno tamano (F, O, N): F~, OH", 

NH 3 , H 2 0,.. F>CI>Br>l// 0»S >Se>Te// N»P >As>Sb 

Bases Blandas: atomos dadores poco xy mayor tamano (S, I..): I", CN~, H~, CO ... 
Acidos Duros: cationes peq. Alta carga,. enlaces estables con bases duras: 
izda. S.T: Ti 4+ , Li + , Be 2+ , Fe 3+ , ... 

Acidos Blandos: cationes grandes. peq. Carga, enlaces estables con bases 

blandas : dcha . S.T. Cs + , Cu + , Cr 0 , Ag +1 ... 

Intermedio: Acidos: Sn 2+ , Co 2+ , Ni 2+ , Cu 2+ ... Bases: Br, N 2 , NO 2 ", S0 3 2 -... 
Duro-duro: enl. Predominantemente ionico Duro-blando- inestable 

Blando-blando: enl. Predominantemente covalente 
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Estructuras Compuestos de 
Coordinacidn 




Linear Square planar 




TABLE 24. 
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Neutral molecules 
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Anions 
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CO 
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lodo 
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CH 3 NH 2 
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Pyridine 


OH" 
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Thiocyanato-AM 5 






CN" 
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B If the nitrite ion is attached through the N atom ( — NO?), the designation nitrito-N- is 
used; if attached through an O atom ( — ONO), nitnto-O-, 

b If the thk>cyanate ion is attached through the S atom ( — SGN), the name thiocyamto-S- is 
used; if attachment is through the N atom ( — NCS), thiocyanat<hN-< 



Indices Coordinacidn 
usuales 

Cu + 2, 4 
Ag + 2 
Au + 2,4 



Fe 2+ 6 

Co 2+ 4, 6 

Ni 2+ 4, 6 

Cu 2+ 4, 6 

Zn 2+ 4 

Pt 2+ 4 

I 

H— N — CH 9 CH 9 — N— H 

I I 
H H 
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[Pt(en) 2 p 
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6 
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6 


Co 3+ 


6 
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4 
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TEORIA DEL CAMPO CRISTALINO 




C 



Entorno 
octaedrico 



Interaccion con dz 2 y dx 2 -y 2 



Orbital dx 2 - 




Orbital 



Teoria de campo cristalino 

Simetria O h 




Sin interaccion con dxy dxz dyx 




Orbital dyz 




! 



Orbital tlxy 




< )rbital d\/ 



Atomo central con 5 orb. d energeticamente degenerados 

Aprox. 6 L (cargas neg.)- interac. Electrostdticas repulsivas y atractivas 

Desdoblamiento de orbitales en 2 estados de E 



+3/5A, 
2/5AJ 



T 

E promedio orb. d 

en campo de lig. 

^ or k ^ n 

lon libre complejo 

Desdoblamiento de los orbitales d al formarse un complejo 

octaedrico 



^xy ^xz' ^yz 
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Orbital f 
energy 







1 





\ = 4/9 A c 



it d d 

is *y 



d d tt 

j= *y 



Desdoblamiento T d cualitativamente inverso y cuantitativamente mas pequeno que O h 
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Entorno 
Piano -cuadrado 




xy, xz, yz 



Plano-cua drado 



x~-y 





r 


xy : 


f * 


r - 


z 2 \ 














L 3 


I 


yz, zx \ 





Estabilizacion relativa de orbitales dxz,dyz,dz 2 : 
CaY\or\zs peq. (l a S.T.) :Energfa dz 2 > dxz,dyz 
CaY\oms grandes: Energia dxz,dyz > dz 2 



A p , = 7/4 A c 



variable. 



Fig. 9.3 
Diagram of the 
relative energies of 
electrons in d or- 
bitals for different 
geometric 
arrangements. 



energy 




d xv d r Z d vz 



tetrahedron 



d„ d. *2g 

xy XZ 
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elongated 
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square 
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desigual ocupacion de los orbitales e g -elongacion, achatamiento 

^ e - en orbital dx 2 -y 2 - lig. en ejes x, y, se alejan-achatamiento 
^ e~ en orbital dz 2 - lig. en eje z, se alejan-elongacion 
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Aplicaciones de la Teona del Campo Cristalino 

Complejos de alto y bajo spin. 



B.S. 



E sistema: 2E + P 



A.S. 



t 



v 



E sistema: 2E +A C 



Formacion del complejo de Alto o 
Bajo spin depende de : 

Valores relativos de P y A 0 



P > A 0 complejo alto spin 
P < A 0 complejo bajo spin 




Ee= 3.(-2/5Ao)+1.(3/5Ao)=-3/5Ao 
CAMPO DEBIL 




Ee= 4.(-2/5Ao)=-8/5Ao (+ P) 
CAMPO INTENSO 



CONFIGURACION DE ALTO SPIN CONFIGURACION DE BAJO SPIN 



Mn +3 : Mn(H 2 0) 6 3+ : 
A 0 : 21000/ P: 28000 cm 1 
A.S. 
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E estabilizacion producida por el campo cristalino: EECC 



d 6 



A.S. 



B.S. 



+3/5A 



"*o O 

-2/5A 0 

d xy d x* d yz 



•WWW 



^xy 1 ^x2' ^yz 



T 14^ 

/ E promedio orb. d 
en campo de lig. 

■ ' e orb. ion 

Ion libre complejo 

Desdoblamiento de los orbitales d al formarse un complejo 

octaedrico 

EECC A.S.: 4(-2/5A 0 )- 2(3/5A 0 ) = -2/5 A 0 \ EECC B.S.: 6(-2/5A G ) = -12/5 A G +2P 

Igual situacion iones d 7 -d 10 



Situaciones mas f avorables de AS o BS 



Octaedricos: Conf iguraciones d 4 d 5 d 6 d 7 AS o BS . Dependerd de Valores relativos de 
A Q y P. Situacion mas favorable BS: iones d 6 exp. d 6 > > d 7 > d 4 > d 5 

Tetraedricos: Conf iguraciones d 3 d 4 d 5 d 6 En todos los casos: P > A t 

No existen complejos tetraedricos B.S. 
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Factores de que depende el desdoblamiento 



1. al bajar en un grupo aumenta A: Co(NH 3 ) 6 3+ 24800 cm 1 Rh(NH 3 ) 6 3+ 
34000 cm 1 Ir(NH 3 ) 6 3+ 41000 cm 1 

2. Estado de oxidacion del metal : V(H 2 0) 6 2+ 12600 ; V(H 2 0) 6 3+ 18900 cm 1 

Haluros < dadores O < dadores N < dadores C 

3. Geometria A pc > A 0 > A t A 0 * 9/4A t 



4. Naturaleza ligandos 
Serie Espectroquimica 



E 
N 
E 

R 
G 



WeakfieM 

A L 



1L_ _1 



1 



High- spin complex 
' [CoF 6 ] 3 " 




V-v J 



campo debi 
Dadores 7i 



1L JL _ti 



xy 



xz 



Low-spin complex 
[Co(NH,) 6 ] 3 + 



campo f uerte 
Aceptores 



CNOF 



CI 
Br 
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Aplicaciones de la Teona del Campo Cristalino 

El color. Radios \6r\\cos. E. Hidratacion. E Red. 
Propiedades Magneticas 



Iones M 2+ O h , alto spin, 
H 2 0-L campo debil 



Variacion de E hidrat . como consecuencia de EECC 
Si EECC= 0 AE hidrat Ca 2+ (d°), Mn 2 (d 5 ), Zn 2+ (d 10 )= 0. 

Inversamente proporcionales al tamano 
V 



[CoNNH^fNQ^ 

[CoBr(NH s y(N0^ 2 
[CoCI{NH,^](NO^ 

i 



[Co(N0 3 )(NH^ 5 )(N0^ 2 

|Co(SG 4 MNH0 5 |NO^ 

|WC0 3 KNH_,) 5 1N0 3 



3000 



2K& 




2400 



Ca Sc Ti V Cr MnFfl Co Ni CuZn 

E Hidratacion CatlOlieS M +2 




Si una sustancia 
absorbe una 
radiacion de esta 
longitud de onda 



650 nm ^^^^^ 600 nm 
.Orange / 



800 nm 


1 \ / Yellow \ 


400 nm 








Violel 


/ \ Green / 






Blue \/ 


130 nm 


490 nm 



Su color aparece en 
esta zona 



Entorno O h 

A 0 = E = hv = hcA 



hv 



L 2g 



-> e 



g 



Tema 13. Elementosde Transition 




Aplicac iones de la Teoria del Campo Cristalino 

El color. Radios ionicos. E. Hidratacion. E Red. 
Propiedades Magnet icas 



Co- T Sc**Tt 2 * v^Cr 2 



VT^'Cc" Ni 2r Cu 2 ' Zn 2 * 



Radios iones M +2 , 1° ST. octaedricos 



Disminuyen hacia dcha. Ca 2+ (d°), 
Mn 2+ (d 5 ), Zn 2+ (d 10 ): EECC= 0 
Disminuye al aumentar Z eff 



n(n+2) MB n = n Q electrones 
desapareados 




Number of d eleciroM 



E red cationes M +2 Oh A.S. E Red 
depende del radio de los iones 

Inversamente proporcional al tamano cation 
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ESPINELAS: O h f rente a T d . Racionalizacion estructura 



-* Hi^b-4^ija.M:t*h.td£BL 

■■ TcLrahcdiaL 




Number of dtdTflfiP 

Fig. 20,26 Li gaud fifldstfl.Uljs.tion energies as a function of fcr high-spin octabedraJ systems and for tetrabedraJ systems; 
Jabn-TeHer effects for andd* configurations have been ignored. 

Espinela normal: A"B 2 IM 0 4 - (A") tet (B m ) 2 oct 0 4 
Espinela inversa: A M B 2 m 0 4 - (B m ) tet (A M B m ) oct 0 4 



Mn 3 0 4 : Mn ir (d 5 )- Mn m (d 4 ): Espinela normal 

C03O4 : Co ri (d 7 )- Co rir (d 6 ): Espinela normal 

NiAl 2 0 4 : Ni ir (d 8 )- Al iri (d 10 ): Espinela inversa 

CoFe 2 0 4 : Co ir (d 7 )- Fe iri (d 5 ): Espinela Inversa 

FeCr 2 0 4 : Fe ri (d 6 )- Cr rir (d 3 ): Espinela normal 



